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合に,結晶は4つの部分格子 (S.C.)から成 る f.C.C.構造 であり,各部分
格子に於る量子化軸は,韓晶 (f.C.C.)の有す る,興る4つの5回対称軸
方向を向き,各分子は J- 1の部分空 間 で,J - 0の回転状態にあること
5) 4) Z5) 6)




















に於 る vibraもional band (Ql(1) 号 1)Q l( 0)) の微細細 を調べ るこ
とにより,Clouterに よって提出 され た ｡ この実験結果を図1に示してお
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clouterは,この図での peak(a)は分子席劫量子数 Ⅴエ ロより Ⅴ-1
への遷移に対応するlvibraもional bandに相当し,(b)が Iibron Bide




ここで 図 1a) 及び 図 1 b) をもう少 し詳しく見てみよう｡ 1a) と
1b)の射 レソ濃度堰各々92感･ 74か cl釦 〕,し守 れも Tス以下の温度で
の測定である｡
1a) での peak (a)はオ ルソ分子の vibrat土onal exc土ton
(4146cm-1)による吸収であり,もし100留れ レソな らば,結晶の対称に
より消える｡
1a)での peak(a)と (b)との間は 8.6cml の差があり,これは我々
が (I)で求めた ti.arもree近似での energy gap (つまり,1･ibron band
の墓心)に相当しているO 従って peak(b)は vibratir)nal exciton+
One libror】.による吸収 として assign出来るO同様にして我々は pea汰
(C) に対しては vlbraもional exciton十 もwo libronsによる吸収と
assign してみる｡
次にオ JVソ薄皮が 74射 こなった 1 b)図では peak(a) (C,)の面積が
増大し,peak(C) の放置が IoW frequency側に shiftしている.パラ
濃度が増すと peak(C)の面積が増すことが一つの韓徴になっている｡
簡単のため･以後 peak一(a),(b)I(C)に対して･それぞれ Ql(1)0,













こ こで EはG･士 1 を とり,〝D= Pz,P･, 育 (px士 iPy)であるo




























§1で述べたように,.100感オ ル ソでは結晶構造 (f.C.C.)が持つ対
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称性のために,各分子での IEDM が正確に打消し合 って吸榊 ま起らない.
(cancellation effecも以後 Wc一効果 "で略記す るO)








〟ぷ(a)= P応(い i)+ Llだ(i -2)
図･2
( 2 4)
.(2.4)の行列要素を Roもational gr,Ju.nd stateで求洩 ると`,これが,
Ⅴ土brational transiも土onのモーメン トになっている｡





上式に (2.日 を代入し..具体的な計算を進め る場合,まず (2.1)での球
函数 Y矩 i)
e上c.を J- 1の部分空間で等価な′角運動量演舞子に書き改
め,これを,分子 i,j,Cが属す る部分格子で定養されたものに変換 してや












川 > -i 4Q'j'alO(i｡ .2a吊 2-2)
5
沌' -訂6 4Q'巧 O'i''4(a晶 +a;2a531)'
-5
'vl'i'Ip-.剛 o> - 講 評 噂 o(i= 4(巌 + a232aSjl')
(2,5)
こ こで dlO(i)≡ < vl(i=a(i=0> で 机 , aeJm は (I)の (2･4)で与え
られている｡
この型 の cluster(a)の積分吸収 強度を 雪a)(Q.(1).) とすると,
も (Q.(.,o)-票 菅.<V.I畑 0,了 (u2･6)












図 1a) では C-0.08だから
γ′〈 ′.､ ､ 8H5(QalO)215■ヽ■′
α(Ql(1)o)エ ロ･81×意 R8 25 (2.8)
(i) Ql(1)1に対する吸収強匿





このようにして変換 された 3に対して (I)の (2.5)式で与えられる bo占e
operatorの setを代入す る.
我 々は one-1ibron excitationを考 えているのだか ら (2.1).を bose
operatorで表わ した場合に,そ01うちで one-1ibron crea-Lion もerm
のみを残す｡
(Il)の (2.8), (4.1)を用いると,分子 i (これが蹟瑚遷移をす る｡)と,
その巌隣接分子群から構成され ZTrClust_eT:(b)の IEDM は, これを 道と
すれば
1
L･Yi｡- a N~ち ∑ 岩 〔 Q,(jl(at35.a･ミ 5d雷(γ;.･･a) -(a,j) 汰 ,γ
-,a35,a355d雷(γ;-a)) × ｡ik''R a'j'B+(勘γ)〕
1
ば 1 千 b N7a,号 浸 , 〔 Q(i,i(a J. ,a355 ･ a 鵠 ) d芸 (γ-;･ a,
- (a3.,a355十 aj" aJ5,,die,;叫 ‡e摘.Ra'"B･甘 r )〕
1
誠二- 一CN 2 ∑ ∑ 〔Q(j日 (aJ, .a5 5 +a3,5aJ,l)d芸(γ;+a)
~う rー I_ ,_ _h.､､ (′j j
(a,j)吃γ
- (aJ,,a三,+a J25a ミ 2)d雷 (,;叫 ieik●A a (j'B十 (k,γ)〕
(2.8〕
a-藻 R~4C(125‥00)a(i,










B+(払 γ)は波数ベク トルkをもった γ-branchの Iibronを 1.個作 り
出す opera七.Tで糾 ,d雷(r;±a)紘 (I)の (4･1)式で,Ⅹニ(汰)杏
逆に求めた時の B+(汰,γ)の係 数 で あるO 係 数 acJmの意味は(i圧 同 じo
clusも.er(b)の中心分子 (i)が Ⅴ-0よりV=仁へ頼劫遷移を行,i,･ま
わりの分子群に,同時に,波数ベク トル汝をもった r-branchの Iibron
が出来たとするO (phoもonにより｡)この場合の遷移行列は








=｢訂 ㌔,巨くB(妊･γ)vl(i)再帰 oO> I
〟
これに (2.81(2.9)を用いれば最終的には








を用いた｡ (2.12)は 100藤オ]L,ソの場合の積分吸収強度であり,一方 図
1a)ばか レソが 92頭上ごあるから,大体の比較としては く2.12)に0.92





とす ると,パラ impurityがある喝合の 1ibronの様子 を調べる必要がある
が,残念なが ら,これは束だ良 く判 うていないO
そこで,やむな く,我々は回転励起に対して局在的な考 えを層いて,パラ濃
度依存性に対す る考察を進めることにしよう.
ここで閥 的な考えとは･励起を B+(汰,r)> でな くY;1(wj)> で近似的
に表わす ことである｡ (後で明 らかになるが,積分吸収強度を比較する′限 り,
100虜オ )L'ソでは IibTOnで も局在モデルで も結果は等 しい｡)
先ず,図 ･5の ような cluster(b′)を考 えよう｡
(i) (j)
0- ----0 つまり分子 (i)が △Ⅴ- 1,分子 (j)




< Yll(wJ)v l(i)叛 くb′)川 0 > であるO




8∬5 (Qα川 )2 1 51
×二-二~~二･×
5h R8 25 6
(2.14)
これを24倍すれば (2.12)に一致し,libronを.用いた場合 と同じになる.
24倍したのは (i)は 12個の巌隣接 (j)をもち,各 (j)にはY‡1(wJ?>
の 2つの励起状態があるか らである｡
パラ分子の澱慶が Cであるとすると, cluster(b′)の出来 る確率は









冒(Q l( 1 ) 1 ) ～









これは 図 1a)の peak(a)と (b)との面積の比に良(.一致する｡
cluster(●b′)で (j)がパラ分子の場合,つまり分子 (H が △Ⅴ- 1,
△JB= 1の遷移を行う場合を考えるo これは 図･2の cluster(a)で (i)













α(Ql(1)1)- 24×(1-C)2×cxa(b,)(Ql(h l) (2･17)
～/
α(Ql(1)1)
冴(Ql(1)1) )‥ ＼Qa lO 4･2 ＼) )■UU ‥
(2･17)杏 (2･15)に加えると peak(a)と (b)の面積の比は,約 1:20
となる｡
= ｡ × (‡ 決 ) 2- ⊥ (｡=｡.88で )
§5･ 孝(Q.(1)2)の計簸
この過程は,分子 iが振劫遷移 △Ⅴ-1を行うと同時に,.2つの 早 bron
が作 り出される｡ (photonによって｡)
(2･1) (2･2)式か ら明 らかなよう(与対になっている分子 .,(ir)と (a)が
同時に回転状態の遷移 △Jz- 1を行 うため(二は IEDM d)ani､so㌍opic
な部分が operaもiveになって来るO ところで,吸収強度は LI畠DMの絶対
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値の平方に比例す るカ-'t･ (2r2)亘 り`明 らかなよう,r-･is1.｡･bropicな部分と
･'adisotr｡pi'C'な部分の係数の平方の甚-ま 10- 100､の orderであり,
どうして も図 1a)の peak(C)を説明出来ない｡
(IEDM の isotropic.な部分は.'two･libronの過程には何 ら関与しな
い｡)
そこで我々は 図 1a)が 100感､オルソではなく,92感オjL,ソ (つまり
パ ラが 8感ある)状態で行 わ れた実験であや軍に注目.1 る必要があるo
l(I)こelibronの normalmodeを導 出した際に,我々は分子間に働 く
電気的四蚕嶺相互作用を系の Hamiltonian とし,こitを bose operator
の 2次形式豆表わ し,しか る 後に対角化 し normalmodeを求めた次第であ
る｡ この場合, (I)､の (2.7)には bose OPeratorの一次の項は現われな
か ったが ,これは 4つの部分 格子 (S.C.)より成 る f.C.C.構造が,立方
単位 格子の体対角方向に有す る 5回5牲称性の為に,一次の項が正確に打消し合
ったか らである｡
ここでパラ分子を一個, オ ル ソ分子の代 りに入 れてみよう｡基底状態 (J
,につし丁ての)にあるパ ラ分子 と れ レソ分子の問豆は,電気的四番塵相互作用
が働 かない.従って,100藤 オルソの場合に 系 が 有 し て い た 体 対角方向の 5
回対称性が消え,この為に bdseoperator の 一 次 の 項 が 系 の Hami lton-
ianに現われる｡
.1
t.の一次の項を摂動とす ることにより,晶 d l i b r o n s t a t e I2)L
one ユibronstate ll) が混入し,摂劫 を 受 け た t w o - i .i bron state
を 12> で表わし･同 じ く基底状態を川 > で 表 わ す と , < 2 I p三川 >
が 零でな くなLるoここに, 転 はⅠEDM の isotr o p i c な 部 分 であるo以下
で,我 々は上述ゐ機構 に よる吸収を調べ ることにし よ う ｡
先ず 4つの/郎分格子 のうちで工.の属す るオルソ･分 子 を パ ラ 分 子 に ■変え,これ
を座標原点o'にとる.
そ うす ると1ibron系に対する Hamil七on土an は
距 *O-∑vololo
l (5.1)












(5.2)でβはIを除 く部分格子を意味しているO最初に ID> を求めよう0
年′がない場合の基底状態の波劫函数を 川 ) とすると
(Ⅹya(a)l′IO)
(yJa) Eo~El
10> = f0)十 ∑ 巨 ta(j))
- 描 )+ 憲` )(杏 ,'a当 xp''io)ト a帝 io')川 4)
ここに,.△ ほ Iib r onの eneTgy gap (Hartree近 似での)であるO










分子 iが △Ⅴ- 1.丑に属する
ioo及､ぴ ぃ こ属する ioが
△Jz=1の遷移をそれぞれ行
うO鞠は部分格子 Iに属する
パ ラ impurityで原点 0にあ
る｡ 各分子は互いに最隣接の
位置にある｡
tWo libron state hこ:(io.)Ⅹ?(i｡))に対して 4,{ニよる摂劫計
算を行う0 日 ooは ioの最隣接を意味す るo)
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局 (loo)Ⅹ:(io)> ニト壷 ioo)Ⅹ言(io))
+∑
(ⅩR(ion)梱 J亘 ; (loo)Ⅹ:(i.)
E2 一 茂1
Jxi(io . ))
- 属 しioo)xi(i.))+(-AB )凍 i｡o)) (5･5)
(5.5)の各辺第 2項の分母にある ∂は2つの 1ibronが隣接した分子に存
ることによる励起エ ネルギ-の 2△ よりの下 りである. (強磁性体スピン波
に於る tw0-magnon sもateに類似)
(5.4) (5.5)を ∬-lV問の IEDM の isotropicな部分に対する行列
要素を求めると
< Ⅹ瓜(loo)Ⅹx(i.)vl(i) 再 三 to>用 )
栄
- (･嘉 )(ⅩR(loo)vl(i) 再 三100)
一旦 (Ⅹ温(io.) ⅩⅡ(i｡),.(i) ,p;廉 0-∠ゝ
- a来(i -⊥ ) (Ⅹ 皿 (loo) v l ( i) 再 lKIOO)∠ゝ-8 ∠ゝ
ここで ∂-p△ , D< p< 1 とすると
-壁 ( 吉 ) (Ⅹ轟 ｡ , vl ( i ) 再 1 00 ) (5･d)∠ゝ
(戟 (loo)vl(i)再Kl川 D)は clusもer(b′)の吸収強度を求めた
軽の遷移行列要素に等しい｡従ってこのような過程に起因する clusもer(C)
の吸収強度 (積分)は clusもer(b′)による Iibron pI･OCeSS に比して







用が消えて (5.6)での gap△ が小 さくなるoつまり
- - -(1一昔 ) になるO
よって,パラ硬度を考えに入れると,
苫 2 (莞 ).2 は∠ゝ
首 2(菜 ,2×n!11(TZ Tn,2(1-C)1卜ncn (lil)
図 1a)では C- 0.08より
- ･且 2(一群 × 〇･8∠ゝ
(5.8)
になる｡
･･a(C,(Q.(.)2)-0･8-空 了(育 2 a; ,(Q.(.).) (5･9)
′■ヽ一
∠ゝ
最後に我々は cluster(C)の出来る確率をバラ濃度 Cの函数 として求め
よう｡
これは大体 (1-C)×12(1-0)×1.1(1-C)となるO 局 (loo)
















α(Ql(1)2)- 1･51 α(b′)(Ql(1)1) (5･11)
次に結晶中のパラ分子が △Ⅴ- 1の遷移をなし,同時に隣接するオルソ分子
が △Jz=1の遷移をなす過程を考え′るO これにより生ずる bandを Ql(0)1
-1
で a'ssignす る｡パラ分子の_△Ⅴ- 1は 4155.0cm で,これにIibr9n







図･4での cluster(C′) の積分数桝 重度 α(C′)●(Ql(0)1)は cluster











(5115)と (2･17)+(2･15)の比は,大体 1:.8となり図 1a) での
peak(b_)と (C)の比に orderに於て一致しているo
観 1b)では C- 0.26とな り,今までの結果をそのまま用いることには
少し疑問があるが,この値を代入すると,各 peak(a) (b)(C)比はその



















巌後に発表前｣こ実験結果を知 らせて頂いた Clouter氏 と討論を頂いた,
山本先生 , 山木研の方々に感謝する-0
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